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(57) Abstract 

This invention concerns water-soluble .1 qjj^. ^^jj- 

polymers which include units of fomiula (I) L I - ' 



and/or (11) as characteristic structural elements, ' / I \ 

in which R^ stands for H, alkyl, cycloalkyl, ( o) Oil fl) 

aryl or aiaikyl, R^ and R^ are defined inde- ^ 1^ 1 "^X 

pendendy from each other as R' or are sc- O ' 

lected from among substituted alley I, substi- 

tuted cycloalkyl, substituted aryl or substituted r * i 

aralkyi, wherein the substitucnts are selected . ciH- Oil* I 

from among OH, O-alkyl. O-aryl, SH, S-alkyl. I I 

S-aiyJ, NH2. NH-alkyl, NH-aryl. N(alkyl)2. ^;>. | 

optionally in protonated fomi, N(alkyl)3*Z*, y 1 x kl / I \ 

wherein Z stands for the radical of an in- nn-I nA T M OH rih 

organic or organic acid. COOH, COO-alkyl, ^ C J r I Vx ' ' 

CONH2, CONH-alkyU CON(alkyl)2. CN and O "> '3 

SO3H, and the indexes x each stand indepen- ^ ^ 

dently from each other for a whole number 
from 1 to 20, and the acid addition salts of 
these polymers; processes for producing these 
polymers, as well as their use in cosmetic substances. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft wasserlteliche Polymerisatc, die als charaktcrisiischc Stnikturelemente Exnheiten dcr Formcln (I) und/oc 
(11) umfaBt, worin R' fur H, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl cxicr Aralkyl stcht, und R^ unabhflngig voncinandcr wte R^ dcfinicrt si 
Oder ausgewahlt sind unter substituienem Alkyl, substituiertem Cycloalky]» substituteitem Aryl Oder substituiertem AralkyI, wobei i 
Substinienlen ausgewdhlt sind unter OH, O-AIkyl, O-Aryl, SH. S-Alkyl» S-AryU NH2> NH-Alkyl, NH-Aiyl» N(A1kyl)2t gegebenenfalls 
protonierter Form, N(A1kyI)3'*'Z', worin Z fllr den Rest einer an organ ischen Oder organischen Sfline steht. COOH. COO-AIkyI, CONl 
COKH-Alkyl, CON(A]kyI)2, CN und SO3H; und die Indices x jeweils unabhftngig voneinander fdr eine ganze Xah\ von I bis 20 stelu 
und die Saureadditionssalze dieser Polymerisate; Verfahren zur Hersteliung dieser Polymerisate, sowie deren Venvendung in kosmetlsch 
Mitteln. 
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Wasserlosliche Polymerisate und deren Verwendung in kosmetischen 
Formul ierungen 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft wasserlosliche Polymerisate, Verfaliren zu 
deren Herstellung und deren Verwendxmg in kosmetischen Mitteln. 

10 Polymere finden in Kcsmetik und Medizin vielfache Anwendxang. In 
Seifen, Cremes und Lotionen beispielsweise dienen sie in der 
Kegel als Formulierungshilf smittel , z, B. als Verdicker, Scbaum- 
stabilisator oder Wasserabsorbens oder auch dazu, die Reizwirkung 
anderer Inhaltsstof f e abzumildern oder die dermale Applikation 

15 von Wirkstoffen zu verbessern. Ihre Aufgabe in der Haarkosmetik 
dagegen besteht darin, die Eigenschaf ten des Haares zu beeinflus- 
sen. So werden Conditioner dazu eingesetzt« um die Trocken- und 
NaBkammbarkeit , Gefiibl, Glanz und Erscheinungsf orm zu verbessern 
sowie dem Haar ant istatische Eigenschaf ten zu verleihen. Weiter- 

20 hin konnen sie verfestigend wirken, indem sie auf dem Haar hydro- 
phobe Filme ausbilden. 

Bevorzugt werden wasserlosliche Polymere mit polaren, haufig 
kationischen Funktionali taten eingesetzt, die eine groSere Affi- 

25 nitat zur negativ geladenen Oberflache des Haares aufweisen. Die 
Struktur und Wirkungsweise verschiedener Haarbehandlungspolymere 
sind in Cosmetics & Toiletries 103 (1988) 23 beschrieben. Han- 
delsiibliche Condi tionerpolymere sind z.B. kationische Hydroxy- 
ethylcellulose, kationische Polymere auf der Basis von N-Vinyl- 

30 pyrrolidon, Acrylamid und Diallyldimethylammoiiiumchlorid oder 
Silikone. 

In der US 4,713,236 sind Haarconditioner auf Basis von Vinylamin- 
einheiten enthaltenden Polymeren beschrieben. Genannt sind dabei 
35 insbesondere Polyvinyl eunin sowie dessen Salze, a-substituierte 
Polyvinyl amine wie z.B. Poly- (a-aminoacrylsaure) oder auch Copo- 
lymere, die neben Vinylamin Comonomere, wie Vinylalkohol , Acryl- 
saure, Acrylamid, Maleinsaureanhydrid, Vinylsulf onat und 2-Acryl- 
amido-2-methylpropansulf onsdure einpolymerisiert enthalten, 

40 

Aus der US 5,478,553 ist die Anwendung von Homo- und Copolymeren 
von N-Vinylf ormamid als Haarfestiger insbesondere in wasserhalti- 
gen Gelen bekannt . Als mogliche Comonomere werden dabei Styrol, 
Acryl- und MethacrylscLure , sowie deren Ester und Amide ^ Vinyl - 
45 ester und Vinylether aufgefuhrt. In der WO 96/03969 ist dartiber 
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hinaus die Verwendung derartiger Polymere als Conditioner fur 
Shampoos beschrieben. 

In der JP 06 122 725 wird u.a. die Anwendung von pulverf drmigen 
5 N-Vinylf ormamidhomo- und -copolymeren im Kosmetikbereich erwahnt. 

Hydrolysierte Oligomer e von N-Vinylf ormamid, die als Bestandteil 
von Korperpf legemittel eingesetzt werden konnen, sind aus der 
US 5,373,07 6 bekannt . 

10 

Aus der EP 510 246 sowie der japanischen Schrift JO 3223-304 sind 
vernetzte, vorwiegend anionische Homo- \ind Copolymerisate von 
N-Vinylcarbonsaureamiden bekannt, die als Wasserabsorber und Ver- 
dicker im Kosmetikbereicli eingesetzt werden. Auch Copolymerisate 
15 aus Acrylamid xind Methacrylsaure , die als weitere Monomere auch 
N-Vinylcarbonsaureamide enthalten konnen, finden gemaiS DE 
34 27 22 0 ebenfalls Anwendung als Verdicker. 

In der EP 452 758 wird der Einsatz von wasserloslichen Polymeren^ 
20 die u.a. N-Vinylcarbonsaureamideinheiten enthalten, als Bestand- 
teil von Gelen fur dermale kosmetische und medizinische Anwendun- 
gen beschrieben. GemaS DE 38 17 425 konnen auch vernetzte Hydro- 
gele daftir verwendet werden. 

25 Die aus dem Stand der Technik bekannten Conditioner- Polymere sind 
jedoch noch nicht vollig zuf riedenstellend. Es besteht daher ein 
Bedarf an zusatzlichen Conditioner- Polymer en mit verbesserten 
Ei gens cha f t en - 

30 Auch aus anderen technischen Bereichen sind verschieden aufge- 
baute N-Vinylamid-Polymerisate bekannt. ; 

So sind beispielsweise Polymerisate , die N- Vinyl -N- alky 1 carbon- 
saureamideinheiten einpolymerisiert enthalten, in der 
35 DE-OS 28 29 652 beschrieben. Poly-N-vinyl~N-methylf ormamid wird 
in der US 3 558 581, Poly-N-vinyl-N-methylacetamid in der 
GB 1 082 016 genannt. 

Homopolymere des N-Vinylf ormamids sind aus der US 4 421 602 und 
40 der EP-B-0071050 bekannt- Diese Polymeren dienen als Vorstufe fiir 
Vinylamineinheiten einpolymerisiert enthaltende Polymeren. So 
werden beispielsweise Copolymere, die 90 bis 10 mol-% N-Vinyl- 
formamid- und 10 bis 90 mol-% Vinylamineinheiten einpolymerisiert 
enthalten, beschrieben. Diese Polymeren erhait man durch radika- 
45 lische Polymerisation von N-Vinylf ormamid und nachfolgende hydro- 
lytische Abspaltung eines Teils der Formylreste mit Hilfe von 
Sauren oder Basen. Diese Polymere finden als Hilfsmittel bei der 
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Papierherstellung oder als Flockxingsmittel fiir Schlainine Verwen- 
dung . 

In der EP 0 216 387 werden Copolymere beschrieben, die neben 
5 N-Vinylf ormamid auch andere ethylenisch ungesattigte Monomere wie 
Vinylacetat, Vinylpropionat , Ci- bis Ca-Alkylvinylether , Ester, 
Nitrile iind Amide von Acryl- vmd Methacrylsaure sowie N-Vinyl- 
pyrrolidon enthalten. Durch partielle oder vollstandige Hydrolyse 
dieser Copolymer en gelangt man ebenfalls zu Copolymer isaten, die 
10 Vinylamineinheiten einpolymerisiert enthalten. Aus der EP 0 251 
182 sind Copolymerisate bekannt, die neben N-Vinylf ormamid- und 
Vinylamin auch Acrylnitrileinheiten sowie gegebenenf alls geringe 
Anteile an Acrylamid- und Acryl sSureeinhei ten enthalten. Auch 
diese Copolymerisate finden Anwendung in der Papierindustrie . 

Die Herstellung dieser bekannten Polymeren erfolgt dabei in der 
Kegel d\arch radikalische Homo- und Copolymerisation der entspre- 
chenden Monomeren . Aufgrund der schlechten Verfiigbarkeit speziell 
substituierter N-Vinylcarbonsaureamide oder ihrer schlechten 

20 Polymerisierbarkeit, bietet es sich an, durch Reaktion von prima- 
ren und sekundaren, Vinylamineinheiten einpolymerisiert enthal- 
tenden Polymerisaten mit CarbonsSurederivaten zu N-Vinyl carbon- 
saureamidfunktionen zu gelangen. In Macromol . Chem. Phys . 195 
(1994) 679 ist die Umsetzung von Polyvinylamin mit aliphatischen 

25 Carbonsaurechloriden beschrieben^ Die Reaktion mit aromatischen 
Sulfonsaurechloriden zu den en tspre chenden Sulfonamiden ist aus 
der US 4,403,072 und der US 4,275,002 bekannt. Die Bildung von 
Amidfunktionen ausgehend von Vinylamineinheiten einpolymerisiert 
enthaltenden Polymerisaten durch Umsetzung mit Carbonsaureestern 

30 ist dagegen nicht beschrieben. 

Die Umsetzung von Polyvinylamin bzw. dessen Hydrochlorid mit ver- 
schiedenen Zuckerlactonen, z. B. Glucolacton ist in Macromol. 
Chem. 184 (1983) 1441 beschrieben- Diese Reaktionen werden gene- 
35 rell in nicht wafirigen, polaren Losungsmitteln durchgefuhrt , wozu 
in waEriger Losung synthetisierte Polymere erst in aufwendiger 
Weise isoliert werden mQssen. 

Badesso et al . beschreiben in Adv. Chem. Ser. (1996), 2ASl. 
40 490-504 die Herstellung von Polyvinylamin durch Hydrolyse von 

Poly (N-ethenylformamid) . AuEerdem wird die Herstellung einzelner 
Polyvinylamid-Derivate beschrieben. Unter anderem wird ein Reak- 
tionsprodukt von Polyvinylamin und y-Butyrolacton beschrieben, wo- 
bei 24 mol-% der Amineinheiten mit einem Rest der Formel 

45 

-C (O) -CH2-CH2-CH2-OH 



wo 98/04596 ^ PCT/EP97/04122 

4 

substituiert sind. Als Losungsmi ttel ward dabei Methanol verwen- 
det. Als mogliche Anwendungsgebiete fur das Butyrolacton-Derivat 
werden die Abwasserbehandlung und die Papierherstellung genannt . 
Eine maglicherweise vorteilhafte TUiwendbarkeit des Derivats in 
5 kosmetischen Mitteln wird nicht erwahnt. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist somit die Bereits tellung 
neuartiger N-Vinylamid-Polymerisate mit verbesserten kosmetischen 
Eigenschaf ten. Insbesondere soli ten Polymerisate bereitgestellt 
10 werden, welche die NaSkaininbarkeit von Kopfhaar verbessem. 

Diese Aufgabe wird liberraschenderweise gelost durch Verwendung 
von Polymerisaten, die als wesentliche Strukturelemente hydroxy- 
substituierte N-VinylcarbonscLureamid-Einheiten umfassen. 

Soweit keine anderen Angaben gemacht werdeh, gel ten bei der nun'^ ->^ 
folgenden konkreten Beschreibung der Erfindung die folgenden 
De f ini t i onen . 



20 Erfindungsgemafi verwendbare Alkylreste umfassen geradkettige oder 
verzweigte, gesattigte Kohlenstof f ketten mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen. Beispielsweise konnen folgende Reste genannt werden: 
Alkylreste mit 1 bis 12 Kohlenstof fat omen; wie die Ci-Cg-Alkyl- 
reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl , sec. -Butyl, 

25 i-Butyl, t-Butyl , n~Pentyl, sec.-Pentyl, i-Pentyl, n-Hexyl , 1-, 
2- Oder 3 -Methyl-pen tyl ; und langerkettige Reste, wie unverzweig- 
tes Heptyl, Octyl, Nonyl , Decyl, Undecyl, Lauryl und die ein- 
Oder mehrfach verzweigten Analoga davon; sowie Alkylreste mit 
mehr als 12 Kohlenstof fatomen , wie unverzweigtes Tridecyl, Myri- 

30 styl, Pentadecyl, Palmityl, Heptadecyl, Stearyl, ^3oriadecyl und 

Eicosyl sowie die ein- oder mehrfach verzweigten Analoga davon.? } 

Erf indungsgemafi verwendbare Cycloalkylreste umfassen insbesondere 
C3~Ci2-Cycloalkylreste, wie z.B. Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo- 
,35 pentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclopropylmethyl , 
Cyclopropylethyl , Cyclopropylpropyl , Cyclobutylmethyl , Cyclo- 
butylethyl , Cyclopentylethyl , Cyclopentylpropyl , -butyl , -pentyl , 
-hexyl xind dergleichen. 

40 Beispiele filr erf indungsgemaS brauchbare Arylreste sind Phenyl 
und Naphthyl , insbesondere Phenyl . 



Beispiele fvir erf indungsgemal^ brauchbare Aralkylreste sind 
Aryl-Ci-Cio-alkyl- und insbesondere Aryl-Ci-Ce-alkyl-Reste, wobei 
45 Aryl- und Alkylteil wie oben definiert sind. 
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Die Sxoinme aller Prozentangaben (mol~%. Gew.-%) zur Beschreibung 
einer Zusanraiensetzung betragt jeweils 100. 

Ein erster Gegenstand der Erfindung betrifft zur Verwendung in 
5 kosmetischen Mitteln besonders geeignete Polymer isate , die da- 
durch gekermzeichnet sind, dafi sie als wesentlicbe Struktur- 
elemente Einheiten der Formel I \ind/oder II 



15 



20 



25 



30 



° R3 



-^CH2 

r3 O O r3 



(II) 



umfassen, worin 

Ri fiir H, Alkyl, vorzugsweise Ci-Ci2-Alkyl , Cydoalkyl, vor- 
zugsweise C3-Ci2~Cycloalkyl , Aryl, vorzugsweise Phenyl, 
Oder Aralkyl, vorzugsweise Phenyl-Ci-C6~alkyl , steht, 
r2 und R3 miabhangig voneinander wie definiert sind, wobei 
jedoch Alkyl vorzugsweise eine Ci-C2o-Alkylgruppe ist, 
Oder ausgewShlt sind unter den entsprechenden ein- oder 
melirfach subs titui er ten Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder 
Aralkylresten, wobei die Substituenten ausgewahlt sind 
xxnter OH, O-Alkyl, O-Aryl , SH, S-Alkyl, S-Aryl , NH2, 
NH-Alkyl, NH-Aryl, N( Alkyl) 2* gegebenenf alls in proto- 
nierter Form, N( Alkyl );5cZrin Z fiir den Rest einer 

anorganischen oder organischen Saure steht, COOH, 
35 COO-Alkyl, CONH2, CONH-Alkyl, CON(Alkyl)2. CN \md SO3H; 

und 

die Indices x jeweils unabhangig voneinemder fur eine ganze 
Zahl von 1 bis 20, insbesondere 1 bis 10, vorzugsweise 1 
bis 6, stehen; 

40 sowie die entsprechenden Saureadditionssalze dieser Polymeri- 

sate. 

Zur Verwendung in kosmetischen Mitteln sind auch solche Polymere 
geeignet, worin r2 und R^ unabhangig voneinander fur OH stehen. 

45 
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Bevorzugte Substituenten der Reste r2 und B? sind -OH, 
-O-Ci-Cg-Alkyl , -0~Phenyl, -SH, -S-Ci-Cg-Alkyl , -S-Phenyl, "NH2 , 
-NH-Ci-C6-Alkyl , -NH-Phenyl , -N ( Ci-Ce-Alkyl ) 2 . 

N(Ci-C6-Alkyl) :5;Z-^ -COOH, -COO-Ci-Ce-Alkyl , -CONH2 , 

5 

-CONH-Ci-Ce-Alkyl, -CON (Ci-Ce-Alkyl ) 2 . -CN und -SO3H. 

Bevorzugte Gegenionen Z" sind, Cl", Br-, H2PO4 , So\~, NO3 , HCOO", 
Phenyl -SO3 . 

10 



Gemai^ einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm der Erfindung werden neu- 
artige Polyiaerisate bereitgestellt:, die 
15 a) 0,1 bis 100 inol-%, vorzugsweise 25 bis 100 itio1-%, wie z. B , /-^^ 

30 bis 90, 30 bis 80, 30 bis 70 oder 30 bis 60 inol-%, EinheL.--^ 

ten obiger allgemeiner Formeln I und/oder II 

b) 0 bis 99,9 inol-%, vorzugsweise 0 bis 7 5 mol-%, wie z. B. 10 
bis 70, 20 bis 70, 30 bis 70 oder 40 bis 70 mol-%, Vinylami- 

20 neinheiten der allgemeinen Fonnel III 

-^CHz ^^CH^ (III) 

NHRl 

25 worin die oben angegebenen Bedeutungen besitzt, 

c) 0 bis 99,9 mol-%, vorzugsweise 0 bis 60 mol-%, wie z. B. 0 
bis 50, 0 bis 40,- oder 20 bis 40 mol-%; von a) und b) ver- 
schiedener monoethylenisch ungesattigter Monomereinlieiten, 
vorzugsweise ausgewahlt unter N-Vinylcarbonsaureamiden wie 

30 z.B. N-Vinyl-Ci-Ce-carbonsaureamiden, N-Vinylpyrrolidon, N-Vi- 

ny 1 c apr o 1 ac t am , N-Viny Iharns toff, N-Viny 1 imi da z o 1 en , N- Viny i ; ) 
limidazolinen, Vinylalkohol , Vinylf ormiat , Vinyl ace tat, Vi- 
nylpropionat , Vinylbutyrat , Ci-Ce-Vinyletber , monoethylenisch 
ungesattigten C3-Ce-Carbonsauren und -Dicarbonsauren sowie de- 

35 ren Ester, Amiden, Anhydriden und Nitrilen; xind 

d) 0 bis 5 mol-%, wie z. B. 0 bis 3, 0 bis 2 oder 0 bis 1 mol-%, 
mindestens diethylenisch ungesattigter Monomereinbeiten, vor- 
zugsweise Methyl enbisacrylamid, Glykoldiacrylat , Glycerin- 
triacrylat , Glykoldimethacrylat , Glycerintrimethacrylat , Di - 

40 vinylbenzol, Divinyldioxan, Pentaerythri ttriallylether , Pen- 

taallylsucrose, Divinylharnstof f ' und Divinylethylenharnstof f ; 
umf assen. 

Besonders bevorzugt werden Polymerisate aus 
45 a) 1 bis 100 mol-%, insbesondere etwa 5 bis 100 mol-%, wie z. B. 

5 bis 80, 10 bis 80, 25 bis 80, 25 bis 60, 30 bis 80 oder 30 
bis 60 mol-%, Einheiten der Forrael I und/oder II, worin R^ 
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fxir H steht; und unabhangig voneinander ausgewahlt sind 
unter H, Ci-Cg-Alkyl xind Phenyl; und x flir eine ganze Zahl von 
1 bis 10 steht, 

b) 0 bis 99 inol-%, insbesondere etwa 0 bis 95 xnol-%, wie z. B. 5 
5 bis 90, 10 bis 90, 20 bis 90, 30 bis 90 oder 30 bis 80 mol-%, 

Vinylamin-Einheiten der Formel III, worin R^ fiXr H steht, und 

c) 0 bis 99 mol-%, insbesondere etwa 0 bis 95 mol-%, wie z. B, O 
bis 60, 0 bis 50, 0 bis 40 oder 20 bis 40 inol-%, wenigstens 
eines anderen ethylenisch unges^ttigten Monomers, ausgewahlt 

10 unter N-Vinylf ormamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, 

N-Vinylharnstof f , Vinylalkohol , Vinylf ormiat , Vinylacetat , 
Vinylpropionat , Ca-Ce-Vinylether , AcrylsSure , Methacrylsaure 
sowie deren Ester, Amiden, Anhydriden und Nitrilen 
in kosmetischen Mitteln eingesetzt . 

15 

Insbesondere bevorzugt verwendet man Polymerisate aus 

a) 1 bis 100 mol-%r insbesondere etwa 5 bis 95 mol-%, wie z. B. 
5 bis 80, 10 bis 80, 25 bis 80, 25 bis 60, 30 bis 80 oder 30 
bis 60 mol-%, Einheiten der Formel I und/oder II, worin R^ 

20 fiir H steht; eine der Reste und R^ far H steht und der an- 

dere Rest fur H oder Methyl steht; und x fxir eine ganze Zahl 
von 1 bis 6 steht; und 

b) 0 bis 99 mol-%, insbesondere etwa 0 bis 95 mol-%, wie z. B. 5 
bis 90, 10 bis 90, 20 bis 90, 30 bis 90 oder 30 bis 80 mol-%, 

25 Vinylamin-Einheiten; und 

c) 0 bis 99 mol-%, insbesondere etwa 0 bis 95 mol-%, wie z. B, 0 
bis 60, 0 bis 50, 0 bis 40 oder 20 bis 40 mol-%, N-Vinylform- 
amid-Einheiten. 

30 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist aufierdem ein Verfahren 
zur Herstellung von Polymerisaten, die als wesentliche Struktur- 
elemente Einheiten der Formel IV und/oder V 
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(V) 



40 umfassen, worin 

Ri flir Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl steht, und 
die Reste R^ unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter 

Alkyl, Cycloalkyl, Aryl und Aralkyl, gegebenenf alls ein- 
oder mehrfach substituiert mit OH, O-Alkyl, O-Aryl, SH, 
45 S-Alkyl, S-Aryl , NH2, NH-Alkyl , NH-Aryl, N (Alkyl) 2, 

gegebenenf alls in protonierter Form, N (Alkyl )^Z", 



4 
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o 

worin Z ftir den Rest einer anorganischen oder organischen 
Saure steht, COOH, COO-Alkyl, CONH2, CONH-Alkyl , CON(Al- 
kyl)2' Oder SO3H; oder f\ir einen Rest der Formel VI 

R2 



OH {VI ) 

R3 

stehen, worin H? , und x die oben angegebenen Bedeutun- 
10 gen besitzen und R^ und R^ aufierdezn unabhangig voneinan- 

der filT OH stehen konnen, 
und der entsprechenden Saureadditonssalze dieser Polymeri- 
sate, 

das dadurch gekennzeichnet ist, dafi zneun ein PrSpolymerisat , 
15 en thai tend Vinylamineinheiten der Formel III --r^'^ 



-^CH2 CH^ (III) 

NHR^ 

worin R^ die oben angegebenen Bedeutungen besitzt, mit einer 
Verbindung der Formel VII 

O 

II (VII) 
25 OR^ 

worin 

r5 die oben angegebenen Bedeutungen besitzt \md 
r6 fur Alkyl, Aralkyl oder Aryl steht, oder 
30 und R^ zusaorauen f\ir eine Gruppe der Formel Via 

R2 



20 



(Via) 
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'X 

R3 



Stehen, worin r2, k? und x die oben angegebenen Bedeutun- 
gen besitzen, 

urasetzt, und das Produkt gegebenenf alls in das entsprechende 
Saureadditionssalz liberf iihrt . 



40 



Insbesondere setzt man ein Prapolymerisat ein, das 

b) 0,1 bis 100 mol-% Vinylamineinheiten der Formel III, 

c) 0 bis 99,9 mol-% von a) verschiedener monoethylenisch unge- 
sSttigter Monomereinheiten und 

45 d) 0 bis 5 mol-% mindestens diethylenisch ungesattigter Monomer- 
einheiten umf aEt . 
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Die Komponenten b) , c) und d) sind dabei wie oben angecfeben 
definiert. 

Unter Anwendung des erf indungsgemaSen Verfahrens sind somit nicht 
5 nur die neuartigen, durch die hydroxy lier ten N-Vinylcarbonsaure- 
aitiid-Einlieiten der Formeln I imd II charakterisierten Polymeri- 
sate, sondern daruber hiinaus auch alle anderen, durch Einbeiten 
der allgemeinen Formeln IV und V charakterisierten Polymere her- 
stellbar . 

10 

GemaS einer ersten bevorzugten Variante des erf indungsgemafien 
Verfahrens stellt man Polymerisate her, die durch Einheiten der 
allgemeinen Formeln I \and/oder II gekennzeichnet sind. Hierzu 
setzt man ein PrSpolymerisat gemaE obiger Definition mit Lactonen 
15 der Formel VIII, 




20 

worin r2 und unabhSngig voneinander filr H, OH, oder einen 
Ci-C2o-Alkyl-, C3-Ci2-Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkyl-Rest stehen, 
der gegebenenf alls substituiert ist durch eine funktionelle 
Gruppe wie OH, O-Alkyl , O-Aryl , SH, S-Alkyl, S-Aryl, NH2 , 
25 NH-Alkyl, NH--Aryl , N{Alkyl)2 als freies Amin und/oder in 

protonierter Form, N{Alkyl)^Z-, COOH, COO-Alkyl , CONH2 , 

CONH-Alkyl, CON(Alkyl)2* CN oder SO3H; und x eine ganze Zahl von 1 
bis 2 0 bedeutet, \m. 

30 

Geeignete Lactone sind dabei beispielsweise Acetolacton (x = 1) , 
2-Methylacetolacton, 2 , 2-Dimethylacetolacton, 2 , 2-Diphenylaceto- 
lacton, 2-Ethylacetolacton, 2 , 2-Diethylacetolacton, 2-Benzyl- 
acetolacton, P-Propiolacton (x = 2), 2-Methyl-P-propiolacton, 

35 3 -Methyl -p-propiolacton, 2 , 3-Dimethyl-P-propiolacton, 3 , 3-Di-" 

methyl-P-propiolacton, 3~Phenyl-p-propiolacton, 3-Ethyl-P-propio- 
lacton, 3-Benzyl-p-propiolacton, y-Butyrolacton (x = 3), 
4-Methyl-Y-i='^^y^o^^^^°^' 3-Methyl-Y-butyrolacton, 4-Ethyl-Y-buty- 
rolacton, 3 , 3-Dimethyl-Y-butyrolacton, 4 -Phenyl -y-butyrolac ton, 

40 4-Benzyl-Y-butyrolacton, 8-Valerolacton (x = 4), Y'^^^^^^o^^^^^^' 
2-Methyl-6-valerolacton, 5 -Phenyl ~8-valerolac ton , 5-Benzyl-6-vale- 
rolacton, 2-Ethyl-6-valerolacton, 3 -Hydroxy-3 -methyl -6-valerolac- 
ton, e-Caprolacton {x = 5) sowie Exaltolid (x = 18) oder auch 
hydroxysubstituierte Lacone wie MilchsSurelacton oder Mandelsau- 

45 relacton. Vorzugsweise verwendet man P-Propiolacton , Y"Butyrolac- 
ton, Y*-Valerolacton, 6-Valerolacton und e-Caprolacton . 
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In Frage koxnmen auch Lactone von Aldonsauren, z* B. Glycerin- 
saure, Threonsaure, Ery thronsaure , Ribonsaure^ Arabinonsaiire^ 
XylonsSure, Lyxonsaure, Allonsaure, Atronsaure, Gluconsaure, 
MannonsSure, GulonsSure, Xdonsaure, Galactons&ure und Talonsaure 
5 Oder AldonsSurelactone von Di- und Oligosacchariden wie Maltose 
Oder Cellubiose. 

Gemafi einer zweiten bevorzugten Variante des erf indungsgemaSen 
Verfahrens setzt man ein Prapolymerisat gemcLS obiger Definition 
10 mit Carbons^ureestern der Formel (VII) 



xim, worin 

fur einen Ci-C20-Alkyl- C3-Ci2-Cycloalkyl- , Aryl- oder Aralkyl- 
Rest steht, der gegebenen falls subs tituiert ist durch eine funk- 
tionelle Gruppe ausgewahlt unter OH, O-Alkyl, O-Aryl, SH, S-Al- 
20 kyl, S-Aryl. NH2, NH-Alkyl, NH-Aryl, N(Alkyl)2 als freies Amin 

und/oder in protonierter Form, NCAlkyD^Z", COOH, COO-Alkyl, 

CONH2, CONH-Alkyl, CON(Alkyl)2. CN und SO3H; und R« flir Ci-Ce-Al- 
3cyl, Aralkyl oder Aryl steht. 

25 

Bei dieser Verfahrens variante setzt man bevorzugt PrSpolymere 
ein, die als Einheiten 

a) 5 bis 100 mol-% primares Vinylamin und 

b) 0 bis 95 mol-% anderen ethylenisch ungesattigten Monomeren 
30 aus der Gruppe N-Vinylf ormamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyl- ^ 

caprolactam, N-Vinylharnstof f , Vinyl al kohol , Vinylf ormiat , ' ^ 
Vinylacetat, Vinylpropionat , AcrylsSure und/oder Acrylnitril, 
einpolymerisiert enthalten. 

35 Als Beispiele ftlr geeignete Ester der Formel VII k5nnen genannt 
werden Methyl-, Ethyl-, Propyl,- Isopropyl-, Benzyl-, Phenyl-, 
n-Butyl-, n-Pentyl- und n-Hexylester aliphatischer und aromati- 
scher MonocarbonsMuren, wie z-B. Essigsaure, Propionsaure , But- 
tersaure, Isobuttersaure, n-Valerieuisaure, PivalinsSure , Capron- 

40 saure , Cyclopentylcarbonsaure , Cyclohexylcarbonsaure , Sneuith- 
saure, Capryls^ure, Nonansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myri- 
stinsaure, Palmi tins^ure , Stearinsaure, Benzoesaure, 1-Naphtalin- 
carbonsaure, 2-Naphtalincarbonsaure, Phenylessigsaure und p-Phe- 
nylpropionsaure oder DicarbonsSuren, wie beispielsweise Oxal- 

45 saure, Malonsaure, Bemsteinsaure , Glutarsaure, Adipinsaure, 



r5' 
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Pimel ins Sure und Korksaure. Diese Carbonsauren kSnnen gegebenen- 
falls auch durch f unktionelle Gruppen, wie OH. O-Alkyl, O-Aryl , 
Halogen. SH, S-Alkyl , S-Aryl . NH2 . NH-Alkyl , NH-Aryl , N{Alkyl)2 
als freies Amin und/ oder in protonierter Form. N(Alkyl)*Z-, 

5 

COOH, COO-Alkyl, CONH2, CONH-Alkyl, CON (Alkyl ) 2 . CN, SO3H, substl- 
tuiert sein. Beispiele substituierter Carbonsauren sind Chlor- 
essigsaure. Bromessigsaure, CyanessigsSure, a-Chlorpropionsaure . 
P-Chlorpropionsaure, a-BronvpropionsSure , p-Brompropionsaure, 

10 Glykolsaure. MilchsSure. Apfelsaure. WeinsSure, Mandelsaure, 

Salicylsaure, MercaptoessigsSure, a-MercaptopropionsSure. P-Mer- 
captopropionsaure, Glycin, N-Methylglycin, N.N-Dimethylglycin, 
Cholin, a-Alanin, p-Alanin. Valin, Leucin, Isoleucin, Serin, 
Threonin. Lysin, Phenylalanin, Thyrosin und Prolin. Geeignet sind 

15 auch Ester mehrwer tiger Alkohole, wie beispielsweise Glykol oder 
Polyglykole, Glycerin, Mannit, Sorbit. Glukose. wobei eine oder 
mehrere Hydroxyl gruppen mit Carbonsauren verestert sein konnen. 
Vorzugsweise verwendet man Essigsaure-. Propionsaure-, Butter- 
saure-, Benzoesaure, LaurinsSure-. Palmi tinsaure- und Stearinsau- 

20 remethylester oder Triglyceride hoherer Fettsauren, wie Laurin- 
saure. Palmi tinsaure und Stearinsaure . 

Reaktionen von CarbonsSureestem und Lactonen mit Aminen sind in 
der Literatur vielfach beschrieben. Da die zuvor genannten. 
25 Vinylamineinheiten einpolymerisier t enthaltenden Prapolymere vor- 
wiegend wasserloslich sind, ist es zweckmSSig, die Reaktion mit 
den Estern oder Lactonen der Formeln VII bzw. VIII in Gegenwart 
von Wasser durchzufiihren . So kann die Umsetzung sowohl in wSSri- 
ger Losung als auch in Mischungen von Wasser mit anderen inerten 
30 L6sungsmitteln erfolgen. Geeignete LSsungsmittel sind beispiels- 
weise solche, in denen die Ester tind Lactone ISslich sind, wie 
Methanol, Ethanol. Isopropanol. n-Propanol , n-Butanol, sek.-Buta- 
nol, tert.-Butanol. Glykol, Dimethylethylenglykol, Tetrahydro- 
furan, Dioxan, Hexamethylphosphorsauretriamid, Acetonitril oder 
35 Aceton, sowie Mischungen der genannten LCsungsmittel . Bevorzugt 
erfolgt die Umsetzung in waSriger L6s\ing bei pH-Werten von 7 bis 
' 12, vorzugsweise 9 bis 11. Es ist auch moglich. die Reaktion in 
gepufferter Losung durchzufiihren, wobei sich vor allem das Puf- 
fersystem primares/sekundSres Phosphat eignet . Die Konzentration 
40 des Polymeren in der wSErigen LSsxing betragt je nach Molekular- 
gewicht 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 3 0 Gew.-%, so daS 
die Losung wahrend der Reaktion gut riihrbar ist. 

Die Reaktionstemperatur betragt 20 bis 200°C, vorzugsweise 40 bis 
45 1200c \ind besonders bevorzugt 50 bis 100°C. Fuhrt man die Reaktion 
bei Tempera tur en oberhalb der Siede tempera tur des Esters bzw. 
Lactons oder des inerten Losungsmittels durch. wird die Reaktion 
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12 

unter Druck in einem entsprechenden Druckbehalter durchgef uhrt . 
Die Reaktionszei t betragt 1 bis 20 Stunden, vorzugsweise 3 bis 10 
Stunden. Die bei der Umsetzung der Axninf unktionen mit Estern 
f reigesetzten Alkohole kormen gegebenenfalls im Verlauf der Reak- 
5 tion destillativ entfemt und so dem Gleichgewicht entzogen wer- 
den. 

Je nach angestrebtem Amidierungsgrad im Endprodukt fiigt man pro 
xunzusetzende Vxnylamineinheit 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 2,5 

10 Aquivaiente Ester oder Laction zu. Sekund&re Vinylamineinlieiten (R^ 
H) reagieren dabei ausschlie&lich zu Strukturen der Formel I. 
Im Fall von primSren Arainf unktionen entstehen, je nach eingesetz- 
ter Menge an Lacton, sowohl Strukturen I als auch II, Setzt man 
das Lac ton im UnterschuS zu, so ist die Bildung von Struktur I 

15 bevorzugt. 



Durch die Amidbildung wird die Anzahl basischer Gruppen und damit 
die kationische Ladungsdichte des Polymeren verringert, was durch 
Polyelektrolyttitration nachweisbar ist. Der Umsatz beziigllch des 

20 eingesetztep Lactons betragt in der Kegel mehr als 50 %, in den 
meisten Fallen mehr als 70 %. Nach Vollendung der Reaktion kcuin 
die liosung durch Zusatz von S^uren oder Basen auf den gewCmschten 
pH-Wert eingestellt werden. Es besteht aber auch die Moglichkeit, 
das Polymere durch Fallung in Alkoholen oder Aceton zu isolieren 

25 oder die Losung dialytisch von niedermolekularen Bes tandteilen zu 
befreien. Die Zusammensetzung kann durch Elementaranalyse sowie 
^H-NMR- und IR-rSpektroskopie bestimmt werden. 

Die erhaltenen Polymerisate haben insbesondere Molekulargewichte 
30 von 1000 bis 10 Millionen, vorzugsweise 10 000 bis 5 Millionen, 

— s 

was K-Werten von etwa 5 bis 300 bzw. 10 bis 250 entspricht , ge- | 
messen an 1%-igen waiSrigen Losungen bei pH 7 und 25^0 nach H. Fi- 
kentscher, Cellulose-Chemie, Band 13, 58 bis 64 und 71 bis 74 
(1932) . 

35 

Um bei der Lagerung eine weitgehend farbstabile Polymerlosung zu 
erhalten, setzt man nach der Umsetzung mit den Estern oder Lacto- 
nen gegebenenfalls Antioxidantien, Reduktionsmi ttel oder Aldehyd- 
f anger zu. Antioxidant ien, die meist als Radikalf anger oder UV- 

40 Stabilisatoren wirken, sind beispielsweise sekundare aromatische 
Amine, Phenol, Alkylphenole, Thioether, Phosphite oder Mischungen 
von Verbindungen der genannten Stof f klassen . Geeignete sekundare 
aromatische Amine sind z.B. 4 , 4 ' -Bis (phenylmethyl- ) diphenylconin, 
4 , 4 ' -Bis { tert . butyl ) diphenylamin oder deren Gemische. Als Anti- 

45 oxidantien geeignete Alkylphenole sind z.B. 2 , 6-Dimethyl-4-tert . 
butylphenol , 2,4, 6-Tr imethylphenol , 2 , 4-Di-tert . -butyl- 6-methyl- 
phenol Oder deren Gemische. Als Thioether kommen in Frage Di- 
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alkyl--3 , 3 ' -thiodipropionat , Poly-2 , 3-dimethylphenyl-l , 4-disulf id, 
Dibenzylsulf id und Dialkyldisulf ide wie beispielsweise Diocta- 
decyldisulf id. Phosphite, die als Antioxidantien in Betracht kom- 
men, sind z.B. Trisnonylphenylphosphit , Di- (2 , 4-di-tert . butyl- 
5 phenyl) -pentaerythritoldiphosphit und Diphenylen-decylphosphit . 

Als Reduktionsmittel eignen sich beispielsweise Natriumborhydrid, 
Natrixuncyanoborhydrid, Dithionite, wie Natrium-, Kalitim- oder 
Zinkdithionit oder auch unterphosphorige Saure, 

10 

Aldehydf anger sind beispielsweise NH-Gruppen aufweisende Verbin- 
dungen, wie Hams toff, Ethylenharnstof f , Melamin, Guanidin, 
Phenylguanidin oder Mischxmgen der geneomten Verbindungen . Zu 
nennen sind auch Alkalimetallbisulf ite wie Natrixim- oder Kalium- 
15 bisulfit, 

Antioxidantien, Reduktionsmittel und Aldehydf anger werden jeweils 
in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 16 Gew.-%, 
bezogen auf die Polymerisate, eingesetzt. 

20 

Die als Ausgangsmaterial fiir die Durchfuhrung des erf indungsge- 
ma&en Verfahrens erf orderlichen Prapolymerisate erhait man nach 
bekannten Verfahren, beispielsweise durch radikalisch initiierte 
Homo- und Copolymerisation von N-Vinylcarbons^ureamiden der For- 
25 mel IX, 



30 




(IX) 



worin die oben angegebenen Bedeutungen besitzt und R'^ fiir H 
Oder Ci-Cg-Alkyl steht, und anschliefiender partieller oder voll- 
standiger, hydrolytischer Abspaltung der Gruppierung 



35 



X. 



40 vorzugsweise mit Hilfe von S^uren, Basen oder Enzymen. 

Die Hydrolyse wird vorzugsweise in Wasser unter Einwirkung von 
Sauren, Basen oder Enzymen durchgef iihrt , kann jedoch auch in Ab- 
wesenheit der genannten Hydrolysemittel erfolgen. In Abhangigkeit 
45 von den Reaktionsbedingungen bei der Hydrolyse, d.h. der Menge an 
Saure oder Base, bezogen auf das zu hydrolysierende Polymerisat 
sowie Reaktionszeit und -temperatur, erhalt man verschiedene 
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Hydro lys egrade . Die Hydrolyse wird soweit gefiihrt, daS 0,1 bis . 
100 mol-%^ bevorzugt 1 bis 99 inol% und ganz besonders bevorzugt 5 
bis 95 niol-% der Carbonsaurereste hydrolytisch abgespalten war- 
den . 

5 

Fur die Hydrolyse geeignete Sauren sind beispielsweise Mineral- 
sSuren, wie Halogenwasserstof f (gasformig oder in wafiriger 
Losung) * Schwef els^ure , Salpetersaure , Phosphorsaure (ortho-, 
meta- oder Polyphosphors^ure) oder organische Sauren, z.B. 

10 Ci-Cs-Carbonsauren, wie Ameisens&ure , Essigsaure oder Propionsaure 
Oder aliphatische und aromatische Sulf onsSuren, wie Methemsulf on- 
saure. Benzol sulfonsaure oder Toluolsulf onsSure . Bei der Hydro- 
lyse mit sauren betragt der pH-Wert 0 bis 5. Pro abzuspaltenden 
CarbonsSurerest im Polymerisat benotigt man 0,05 bis 1,5 Aquiva- 

15 lente an S^ure, vorzugsweise 0,4 bis 1,2. 



Bei der Hydrolyse mit Basen konnen Me talltiydr oxide von Metallen 
der ersten und zweiten Hauptgruppe des Periodensystems verwendet 
werden, beispielsweise Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid, Kalium-^ 

20 hydroxid, Calciumhydroxid, Strontiumhydroxid und Bariumhydroxid. 
Ebenso eignen sich aber auch Ammoniak oder Alkylderivate des 
Ammoniaks, z. B. Alkyl- oder Arylamine wie Triethylamin, Mono- 
ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Morpholin, Piperiden, 
Pyrrol idin oder Anil in. Bei der Hydrolyse mit Basen betragt der 

25 pH-Wert 8 bis 14. Die Basen konnen in festem, flussigem oder ge- 
gebenenfalls auch gasformigen Zustand, verdunnt oder unverdiinnt 
eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendet man Ammoniak, Natron- 
lauge, oder Kalilauge. Die Hydrolyse im sauren oder alkalischen 
pH-Bereich erfolgt bei Temperaturen von 20 bis IVO^C, vorzugsweise 

30 50 bis 120OC. Sie ist nach etwa 2 bis 8, vorzugsweise 3 bis 5 

Stunden beendet. ) 

Besonders bewahrt hat sich eine Verf ahrensweise, bei der die Sau- 
ren oder Basen in wafiriger Losung zugesetzt werden. Nach der 
35 Hydrolyse fvihrt man i.a. eine Neutralisation durch, so da& der 

pH-Wert der hydrolysierten Polymerldsung 3 bis 12, vorzugsweise 8 
bis 11 betragt. Die Neutralisation ist dann erf orderlich, wenn 
ein Fortschreiten der Hydrolyse von teilweise hydrolysierten Po- 
lymerisaten vermieden oder verzogert werden soil. 



40 



Die Hydrolyse kann auch mit Hilfe von Enzymen, wie z.B. Amidasen 
Oder Proteasen, vorgenommen werden. 



Bei der Hydrolyse tritt gegebenenf alls eine weitere Modif izierung 
45 der Polymerisate dahingehend ein, dal^ die einpolymerisierten Co- 
monomeren ebenfalls hydrolysiert werden. So entstehen beispiels- 
weise aus einpolymerisierten Einheiten von Vinylestern Vinylalko- 
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holeinheiten. In Abhangigkeit von den Hydrolysebedingungnen kon- 
nen die einpolymerisierten Vinylester vollsCSndig oder partiell 
verseift werden. 

5 Bei einer partiellen Hydrolyse von Vinylacetateinheiten enthal- 
tenden Copolymeren enthSlt das hydrolysierte Copolymerisat neben 
unverSnderten Vinylacetateinheiten Vinylalkoholeinheiten, sowie 
N-Vinylcarbonsaureamid- und vinylamineinlieiten . Aus Einheiten 
monoethylenisch xingesSttigter Carbonsaureanhydr ide , -ester und 

10 -amide konnen bei der Hydrolyse CarbonsSureeinbei ten entstehen. 
Einpolymerisierte monoethylenisch vingesattigte Carbonsauren 
selbst werden bei der Hydrolyse nicht verandert . Auch aus ein- 
polymerisierten monoethylenisch xangesSttigten Nitrilen kOnnen 
Carbonsaureamid- und Carbonsaureei'nheiten gebildet werden. Der 

15 Hydrolysegrad der einpolymerisierten Comonomeren kann analytisch 
leicht bestinant werden. 

Die nach hydrolytischer Spaltung enthaltenden PrSpolymerisate 
haben Molekulargewichte von 1000 bis 10 Millionen, vorzugsweise 
20 10 000 bis 5 Millionen, was K-Werten von etwa 5 bis 300 bzw. 10 
bis 250 entspricht. gemessen an l-%igen waBrigen LOsungen bei pH 
7 und 25°C nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 13, 58 bis 
64 und 71 bis 74 (1932) . 

25 Bevorzugt sind Prapolymerisate, die Einheiten von 

a) 1 bis 100 mol-% primarem Vinylamin und 

b) 0 bis 99 mol-% anderen ethylenisch ungesattigten Monomeren 
30 aus der Gruppe N-Vinylf ormamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyl- 

caprolactam, N-Vinylhamstof f , Vinylalkohol , Vinylf ormiat , 
Vinylacetat, Vinylpropionat . Acrylsaure \ind/ oder Acrylnitril 
en thai ten . 

3 5 Besonders geeignet sind beispielsweise PrSpolymerisate, die aus- 
schlieSlich aus Vinylamineinheiten obiger Formel III bestehen, 
worin Rl fur H, Ci-Ci2-Alkyl , Ca-Ciz-Cycloalkyl , Aryl, Aralkyl, 
wobei die Reste R^ sowohl gleich, als auch vers chieden sein kSn- 
nen. Vorzugsweise geht man von Polymeren mit primSren Vinylamin- 

40 einheiten (R^ = H) aus. 

In Frage kommenals Prapolymerisate auch Copolymerisate , die ne- 
ben den Vinylamineinheiten bis zu 99,9 mol-%, vorzugsweise bis zu 
95 mol-% andere Einheiten ethylenisch ungesattigter Monomere ent- 
45 halten. Zu nennen sind beispielsweise N-Vinyl f ormamid , N-Vinyl- 
N-methylf ormamid, N-Vinyl-N-ethylf ormamid, N-Vinylpropylf ormamid, 
N-Vinyl-N-isopropylformamid, N-Vinyl-N-butylf ormamid, N-Vinyl- 
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N-sek. butyl formamid, N-Vinyl-N-tert .butylf ormamid, N-Vinyl- 
N-pentylf ormamid, Vinylalkohol sowie Vinylester von gesattigten 
Carbons^uren mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen, z.B. Vinylf ormiat , 
Vinylacetat , Vinylpropionat und Vinylbutyrat . Geeignet sind auch 
5 Copolymere mit ungesSttigten Ca-Ce-Carbonsauren, wie z. B. Acryl- 
sSLure, Methacrylsaure , MaleinsSure, Crotonsaure, ItaconsSure und 
Vinylessigs^ure sowie deren Alkali- und Erdalkalimetallsalzen, 
Estern, Amiden und Nitrilen, beispielsweise Methylacirylat , 
Methylmethacrylat, Ethylacrylat , Ethylmethacrylat , Propylacrylat 

10 und Butylacrylat oder xnit Glykol- bzw. Polyglykolestern ethyle- 
nisch ungesattigter Carbonsauren , wobei jeweils nur eine OH- 
Gruppe der Glykole und Polyglykole verestert ist, z.B. Hydroxy- 
ethylacrylat , Hydroxyethylmethacrylat , Hydroxypropylacrylat , 
Hydroxypropylmethacirylat , Hydroxybutylacrylat , Hydroxybutylmeth- 

15 acrylat oder auch mit Acrylsaure- und Methacrylsauremonoestern 

von Polyalkylenglykolen eines Molgewichts von 1500 bis 10000. ^£ 

Geeignet als Prapolymerisate sind auch Copolymere, die Ester von 
ethylenisch xingeskttigten CarbonsSuren mit Aminoalkoholen, wie 

20 z . B . Dimethylaminoethylacrylat , Dimethylaminoethylmethacrylat , 

Diethylaminoethylacrylat , Diethylaminoethylmethacrylat , Dimethyl- 
aminopropylacrylat , Dimethylaminopropylmethacrylat Diethylamino- 
propylacrylat , Diethylaminopropylmethacrylat , Dimethylciminobutyl- 
acrylat und Diethylaminobutylacrylat enthalten. Die basischen 

25 Acrylate liegen dabei in Form der freien Basen, der Salze mit 
Mineralsauren wie z. B. Salzsaure, Schwef elsaure und Salpeter- 
saure, der Salze organischer Sauren, wie Ameisensaure oder Ben- 
zol sulfonsaure, oder in quaternisierter Form vor. 

30 Geeignete Quaternisierungsmittel sind beispielsweise Dimethyl- 

sul£at, Diethylsulf at , Methylchlorid, Ethylchlorid oder Benzyl- i • 
chlorid. 



AuSerdem eignen sich als Prapolymerisate Copolymere, die Einhei- 
35 ten ungesattigter Amide, wie beispielsweise Acrylconid, Methacryl- 
amid sowie N-Alkylmono- und -diamide mit Alkylresten von 1 bis 
6 Kohlenstof f atomen, z.B. N-Methyl-acrylamid, N, N-Dimethylacryl- 
cimid, N-Methylmethacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-Propylacrylamid 
und tert . -Butylacrylamid sowie basische (Meth- ) acrylamide, wie z. 
40 B . Dimethylaminoethylacrylamid, Dimethylaminoethylmethacrylamid, 
Diethylaminoethylacrylamid, Diethylaminoethylmethacrylamid, 
Dime thylaminopropyl aery Iconid, Dimethylaminopropylmethacrylconid, 
Diethylaminopropylacrylamid und Di ethyl aminopropylmethacryl amid, 
einpolymerisiert enthalten . 

45 
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Auch Copolymer e mit Einheiten von Ci-Ce-Vinylether , z-B. Vinyl- 
methyl ether , Vinylethylether, Vinylpropylether , Vinyl is ©propyl- 
ether, Vinyibutyl ether , Vinyl isobutyl ether ,Vinylpentylether und 
Vinylhexylether konnen als Prapolymerisate eingesetzt warden. 

5 

Weiterhin kominen als Prapolymerisate in Frage Copolymere mit Ein- 
heiten von N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylham- 
stof f xind subs tituier ten N-Vinylharnstof f en, beispielsweise 
N-Vinyl-N'-methylharnstof f , N-Vinyl-N' -dimethylhamstof f und 
10 N-Vinylimidazol und subs tituier ten N-Vinylimidazolen, wie z. B. 
N-Vinyl-2-methylimidazol, N-Vinyl -4 -methyl imidazol , N-Vinyl-5~me- 
thyl imidazole N-Vinyl-2-ethylimidazol xmd N-Vinylimidazolinen wie 
z.B. N-Vinyl imidazoline N-Vinyl-2-methylimidazolin sowie 
N-Vinyl-2-ethylimidazolin. 

15 

Die Imidazol- und Imidazolinf unktionen liegen dabei in Form der 
freien Basen oder auch neutralisiert mit Mineralsauren oder orga- 
nischen Sauren oder auch quatemisiert yor, wobei die Quaterni- 
sierung vorzugsweise mit Dimethylsulf at , Diethylsulf at , Methyl- 
20 chlorid oder Benzylchlorid vorgenommen wird. 

SchlieElich k5nnen als Prapolymerisate auch Copolymere eingesetzt 
werden. die Monomereinheiten mit Sulfogruppen enthalten, wie bei- 
spielsweise Vinylsiilfonsaure, Allylsulf onsaure, Methallylsulf on- 
25 saure, styrolsulf onsaure oder Acrylsaure-3-sulf opropylester , 

Methacrylsaure-3-sulf opropylester und 2-Acrylamido-2-methylpro" 
pansulf onsaure. Die Sauregruppen aufweisenden Verbindungen konnen 
in Form der freien Sauren, der Ammonium- , Alkalimetall- \and 
Erdalkalimetallsalze eingesetzt werden. 

30 

Eine weitere Modif izier\ang der Prapolymerisate kann dadurch er- 
zielt werden, daS man 0 bis 5 mol-% Einheiten von Monomeren mit 
mindestens zwei ethylenisch ungesattigten nicht konjugierten Dop- 
pelbindungen mit einpolymerisiert • Derartige Comonomere werden 

35 ublicherweise bei Copolymerisationen als Vemetzer verwendet- Die 
Mi tverwendung dieser Comonomere w^hrend der Copolymerisation be- 
wirkt eine Erhohung der Molmassen der Copolymerisate . Geeignete 
Verbindungen dieser Art sind beispielsweise Methylenbisacrylamid, 
Ester von AcrylsSure und Methacrylsaure mit mehrwertigen Alkoho- 

40 len, z.B. Glykoldiacrylat , Glycerintriacrylat , Glykoldimethacry- 
lat, Glycerintrimethacrylat sowie mindestens zweifach mit Acryl- 
saure oder Methacrylsaure veresterte Polyole, wie Pentaerythrit 
und Glucose. Geeignete Vernetzer sind auSerdem Divinylbenzol , 
Divinyldioxan, Pentaerythrittriallylether , Pentaallylsucrose , 

45 Divinylharnstof f und Divinylethylenharnstof f . 
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Die (Co-) Polymerisation zur Herstellung der PrSpolymerisate kann 
in Gegenwart oder auch in Abwesenheit eines inerten Losungs- oder 
Verdiinnungsmittels durchgefxihrt werden. Da die Polymerisation in 
Abwesenheit von inerten Losungs- oder Verdiinnungsmitteln meistens 
5 zu uneinheit lichen Polymerisaten fvihrt, ist die Polymerisation in 
einem inerten Losungs- oder Verdiinnungsmittel bevorzugt • Geeignet 
sind beispielsweise solche inerten Losungsmi ttel , in denen die 
of f enkettigen N-Vinylcarbonsaureamide loslich sind. Fur die 
Losungspolymerisation eigenen sich z.B. inerte Losungsmittel wie 

10 Methanol, Ethanol , Isopropanol, n- Propanoic n-Butanol, Tetra- 

hydrofuran, Dioxan, Wasser sowie Mischungen der genannten inerten 
Losungsmittel. Die Polymerisation kann kontinuierlich oder dis- 
kontinuierlich durchgef ilhrt werden. Sie erfolgt in Gegenwart von 
radikalbildenden Initiatoren, die in Mengen von 0,01 bis 20, vor- 

15 zugsweise 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren, einge-^^r:^ 
setzt werden. Gegebenenf alls kann die Polymerisation auch alleik-^^^ 
durch die Einwirkung von energiereicher Strahlung, z.B. Elektro- 
nenstrahlen oder UV-Strahlen initiiert werden. 

20 Um Polymerisate mit niedrigen Molekulargewichten z.B. von 1000 
bis 100000, vorzugsweise 5000 bis 50000, herzustellen , wird die 
Polymerisation zweckma&igerweise in Gegenwart von Reglem durch- 
gefuhrt. Geeignete Regler sind beispielsweise organische Verbin- 
dungen, die Schwefel in gebundener Form enthalten. Hierzu gehoren 

25 Mercaptoverbindungen, wie Mercaptoethanol , Mercaptopropajiol , 

Mercaptobutanol , Mercaptoessigsaure , Mercaptopropionsaure, Butyl- 
mercaptan, Dodecylmercaptan . Als Regler eignen sich au&erdem 
Allylverbindi^gen, wie Allylalkohol , Aldehyde, wie Formaldehyd, 
Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd und Isobutyraldehyd, 

30 Ameisensaure, Ammoniumf ormiat , Propionsaure , Hydrazinsulf at und 
Butenole. ?. ) 



Falls die Polymerisation in Gegenwart von Reglem durchgefiihrt 
wird, benotigt man davon 0,05 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die bei 
35 der Polymerisation eingesetzten Monomeren. 

Die Polymerisation der Monomeren erfolgt iiblicherweise in einer 
Inertgasatmosphare unter Ausschlufi von Luf tsauerstof f . Wahrend 
der Polymerisation wird im allgemeinen fur eine cpate Durchmi- 

40 schung der Reaktionsteilnehmer gesorgt . Bei kleineren Ansatzen, 
bei denen eine sichere Abfilhrung der Polyroieri sat ions warme gewS.hr- 
leistet ist, kaiui man die Monomeren diskontinuierlich polymeria 
sieren, indem man das Reaktionsgemisch auf die Polymerisations- 
temperatur erhitzt und dann die Reaktion ablaufen l&Et. Diese 

45 Temperaturen liegen dabei im Bereich von 40 bis ISO^c, wobei unter 
Normaldruck, vermindertem oder auch erhohtem Diruck gearbeitet 
werden kann. Polymerisate mit einem hohen Molekulargewicht erhalt 
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man. wenn man die Polymerisation in Wasser durchf tihrt . Dies kann 
beispielsweise zur Herstellvmg wasserieslicber Polyroerisate in 
wafiriger Losung, als Wasser- in-6l-Emulsion oder nach dem Verfah- 
ren der umgekehrten Suspensionspolyraerisation erfolgen. 

5 

Urn eine Verseifung der monomeren N-Vinylcarbonsaureamxde wShrend 
der Polymerisation in wafiriger Ldsung zu vermeiden, ftihrt man die 
Polymerisation vorzugsweise in einem pH-Bereich von 4 bis 9, ins- 
besondere von 5 bis 8 durch. In vielen Fallen empfiehlt es sich, 
10 zusatzlich noch in Gegenwart von Puffem zu arbeiten. z. B. pri- 
mSrem oder sekundarem Natriumphosphat . 

Die erfindxingsgemaSen Polymer isate, insbesondere solcbe mit Mono- 
mer-Einheiten der Formeln I imd/oder II. finden Anwendung als 

15 Wirkstof f e in kosmetischen Zubereitungen, beispielsweise als 
Conditioner fiir Shampoos, Haarkuren, Lotionen, Emulsionen, 
Spiilungen, Gele, Schaume \md Vor- und Nachbehandlungsmittel far 
Haarfarbung und bauerwelle sowie als Haarfestiger und Haar- 
stylingmittel mit Pf legeeigenschaf ten. Weiterhin konnen sie als 

20 Verdicker in Kosmetikf ormulierungen \md in kosmetischen Zuberei- 
tungen fur Mundpf lege eingesetzt werden. Oberraschenderweise 
wurde geftmden, daS die erf indungsgemafien N-Vinylcarbonsaureamid- 
copoiymere verbesserte Eigenschaf ten in kosmetischen Formulierxan- 
gen aufweisen. Am auf f alligsten sind diese Eigenschaf tsverbesse- 

25 rungen in Shampoo f ormulierungen. Bevorzugt verwendet man die 

Polymerisate in marktOblichen Shampoo f ormulierungen mit Natrium- 
bzw. Ammoniumlaurylethersulfat als Basistensid und gegebenenf alls 
weiteren Cotensiden. z.B. Alkylpolyglycoside. Cocamidopropyl- 
betaine, Sulf obemsteinsaureester . sek.-Alkansulfonate. a-Olefin- 

30 sulfonate, Eiweiftf ettsaurekondensate, N-Acylsarkosinate. Tauride. 
Methyl tauride, Fettsaureisothionate. N-Acylglutamate . Ethercar- 
bonsaurederivate , Alkylphosphatester . Allcylphosphatester , Alkyl- 
betaine, Alkylamidopropylbetaine, Sulf obetaine, Alkylglyceryl- 
ethersulfonate. Cocosamphocarboxyglycinate und Sobitanderivate . 

35 Nach Anwendung der erf indungsgemafien Polymere in den oben genann- 
ten Shampoos wird insbesondere die NaEkarambarkeit des Haares ver- 
bessert. Zudem werden dem Haar Glanz. Volumen und Body sowie her- 
vorragende Festigkeit und antistatische Eigenschaf ten verliehen. 

40 Die Shampoos haben somit Wasch-. Kpnditionier- xind Festigerwir- 
kung (3 in 1-Shampoos) , wobei die Polymere schon in niedrigen 
Einsatzmengen zur Wirkung kommen. Gute Konditionier- und Fest- 
igungseffekte zeigen die N-Vinylamineinheiten enthaltenden Copo- 
lymere auch in Haarkuren. Lotionen, Emulsionen, SpQlxingen sowie 

45 stylingmitteln, wie Gelen und Schatamen. und in Vor- und Nachbe- 
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handlungsmitteln far Haarfarbung \ind Dauerwelle, wobei sie her- 
vorragende Pf legeeigenschaf ten bewirken. 

Weiterhin. konnen die Copolymere auch als Konditioniermittel und 
5 Verdicker in Hautpf legemitteln, wie z.B. in Cremen, Salben,. Emul- 
sionen und Lotionen, sowie ftir die Mundpflege, wie z.B. in Zahn- 
pasten, Gelen und MundwSssem, eingesetzt werden. 

Die er-f indungsgemaSen Polymerisate sind in den kosmetischen Mit- 
10 teln gew6hnlich in einem Anteil von etwa 0,01 bis 15 Gew.-%, wie 
z.B. etwa 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Mittels, enthalten. Neben ublichen kosmetischen TrSgern konnen 
weitere ubliche Zus^tze, wie z.B, oberf lachenaktive Mittel, Ver- 
dickungsmittel, gelbildende Mittel, Ldsungsvermittler , Feuchthal- 
15 temittel, Bindemittel , Treibmittel ^ Polymere, wie z.B. Silikone,,- 
Seguestriermittel , Chelatbildner , Viskosi tStsiuodif ikatoren, Trti-^ : 
bungsmittel, Stabilisatoren, Perlglanzmi.ttel , Farbstof fe, Duf t- 
stoffe, organische Losungsmittel , Konservierungsmittel , pH-ein- 
stellende Mittel, und gegebenenf alls weitere Konditioniennittel 
20 enthalten sein. 

Die Erfindung wird nun anhand der folgenden nichtlimitierenden 
Beispiele naher erlautert. 

25 Hers tellungsbeispiele 

In den folgenden Beispielen 1 bis 9 wird die Herstellung einiger 
erf indungsgemSEer Polymerisate beschrieben. 

30 Beispiel 1 

In einer Riihrapparatur mit Riickf luftkilhler , Thermometer und Tropf- 
trichter werden 500 g einer wafirigen Losung von Polyvinylamin, 
Polymergehalt 6,6 Gew.-% (s 767 mmol Vinylamineinheiten) , pH-Wert 

35 10, K-Wert 112 (Mw s 300000) vorgelegt . Unter krSftigem Rtkhren 
werden im Verlauf von 10 min. 30 g (= 348 mmol) Butyrolacton zu- 
getropft. Daraufhin erhitzt man das Reaktionsgemisch 3 h auf 80oc. 
Nach Abkuhlung auf Rauro temper a tur wird die Losung mit 7,5 g kon- 
zentrierter Ameisensaure auf einen pH-Wert von 7 eingestellt. Man 

40 erhait 537,5 g Copolymer losung mit einer Viskositat von 

13440 mPas (Brookfield, 26oC) . Das resul tierende Polymer setzt 
sich aus 66,5 mol-% Vinylamin- und 33,5 mol-% N-Vinyl-y-hydroxy- 
buttersaureamideinheiten zusammen. Demnach wurden 74 % des einge- 
setzten Butyrolactons umgesetzt. Der Polymergehalt betrSgt 

45 9,4 Gew.-%. 
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Bel spiel 2 

Die Umsetzung erfolgt wie in Beispiel 1 beschrieben mit 500 g 
Polyvinyl aminlosung. Polymergehalt 6,6 Gew.-% (s 767 nimol Vinyl- 
5 amineinheiten) , pH-Wert 10. K-Wert 112 (Mv. = 300000), 19.8 g 
(s 230 imnol) Butyxolacton xind 4.6 g Ameisensaure . Man erhSlt 
524,4 g Copolymeriesung mit einem einem Polymergehalt von. 8,6 % 
xind einer Brookf ield-Viskositat von 11700 mPas {Brookfield, 20<»C) 
Der Umsatz (bzgl . Butyrolacton) betrSgt 72 %. Das Copolymer ist 
10 aus 78,4 mol-% Vinylamin \md 21,6 mol-% N-Vinyl-y-liydroxybutter- 
saureeunid zusammengesetzt . 



Beispiel 3 

15 Die Umsetzung erfolgt wie in Beispiel 1 beschrieben mit 500 g 

Polyvinylaminlosung , 38,0 g <= 441 nvmol) Butyrolacton und 0.7 g 
Ameisensaure. Man erhalt 538,7 g Copolyraerlosxang mit ein«n Poly- 
mergehalt von 12,9 % \md einer Brookf ield-Viskositat von 15180 
mPas. Der Iftnsatz (bzgl. Butyrolacton) betragt 83,6 %. Das Copoly- 

20 mer ist aus 58.2 mol-% Vinylamin und 41,8 mol-% N-Vinyl-y-hydroxy- 
buttersaureamid zusammengesetzt. 

Beispiel 4 

25 In einer Rtihrapparatur mit Riickf lufikilhler . Thermometer und Tropf- 
trichter werden 500 g einer waSrigen Losung eines Copolymeren aus 
70 mol-% Polyvinylamin und 30 mol-% N-Vinylf ormamid, Polymerge- 
halt 7.7 Gew.-%. {= 524 iranol Vinylamineinheiten) , pH-Wert 10. 
K-Wert 88. vorgelegt . Unter kraftigem Ruhren werden im Verlauf 

30 von 10 min. 13,5 g 156.8 mmol) Butyrolacton zugetropft. Da- 

raufhin erhitzt man das Reaktionsgemisch 5 h lang auf 70oc. Nach 
Abkiihlxing auf Raumtemperatur wird die Losung mit 14 g konzen- 
trierter SalzsSure auf einen pH-Wert von 5 eingestellt, Man er- 
halt 527,5 g CopolymerlSsung mit einer ViskositSt von 13250 mPas 

35 (Brookfield, 200C) . Das resultierende Polymer setzt sich aus 56 
mol-% Vinylamin-. 30 mol-% N-Vinylf ormamid- und 14 mol-% N-Vinyl- 
Y-hydroxy-buttersaureamideinheiten zusammen. Demnach warden 67 , 3 % 
des eingesetzten Butyrolactons umgesetzt. Der Poli^nergehal t be- 
tragt 9,0 Gew.-%. 



40 



Beispiel 5 



Die Umsetzxang erfolgt wie in Beispiel 4 beschrieben mit 500 g 
CopolymerlQsung. 22.6 g (s 262 mmol) Butyrolacton und 8 g Salz- 
45 saure. Man erhalt 530.6 g Copolymerlosxang mit einem Polymergehalt 
von 10.2 Gew.-% und einer Brookf ield-Viskositat von 16105 mPas . 
Der Umsatz (bzgl- Butyrolacton) betragt 69.8 %. Das Copolymer ist 



« 
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aus 46 inol-% Vinylamin-, 30 mol-% N-Vinylf ormamid- und 24 mol-% 
N-Vinyl-Y-^y^ro^-t>utter'saureamideinheiten zusainmengesetzt . 

Beispiel 6 

5 

In einer Riihrapparatur mit Ruckf lufikOhler , Thermometer und Tropf- 
trichter werden 500 g einer waSrigen Losung von Polyvinylamin, 
Polymer gelialt 22,6 Gew.-%, (s 2616 mmol Vinylamineinheiten) , pH- 
Wert 9, K-Wert 30 (My, s 10-20000), vorgelegt, Unter kraftigem 

10 RUhren werden im Verlauf von 20 min. 89,4 g (s 783 mmol) Capro- 
lacton zugetropft. Daraufhin erhitzt man das Reaktionsgemiscli 5 h 
lang auf BOoc. Man erhalt 589,4 g Copolymerlosung . Das resultie- 
rende Polymer setzt sich aus 73,5 mol-% Vinylamin- und 26,5 mol-% 
N-Vinyl-6-hydroxycapronsaureamideinheiten zusammen. Demnach wur-- 

15 den 88,4 % des eingesetzten Caprolactons umgesetzt. Der Polymer^;^^ 
gelialt be tragt 32,5 Gew.-%. ^ 

Beispiel 7 

20 Die Umsetzung erf olgt wie in Beispiel 6 beschrieben mit 500 g 
Copolymer losung, 149,3 g {= 1308 mmol) Caprolacton. Man erhSlt 
649,3 g Copolymerlosung mit einem Polymergehalt von 35,0 Gew.-%- 
Der Umsatz (bzgl . Caprolacton) betragt 76,9 %. 

25 Das Copolymer ist aus 61,5 mol-% Vinylamin- und 3 8,5 mol-% 
N-Vinyl-6-hydroxy-capronsaurecimideinheiten zusammengesetzt . 

Beispiel 8 

30 Die Umsetzung erfolgt wie in Beispiel 6 besclirieben mit 500 g Co- 
polymerlosung, 209 g (s 1831 mmol) Caprolacton. Man erhalt 709 
Copolymer I6sung mit einem Polymergehalt von 34,7 Gew.-%. Der Um- 
satz (bzgl. Caprolacton) betragt 63,7 %. 

35 Das Copolymer ist aus 55,4 mol-% Vinylamin- und 44,6 mol-% 
N-Vinyl-6-hydroxycapronsaureamideinheiten zusammengesetzt . 

Beispiel 9 

40 In einer Ruhrapparatur mit Rxickf lufiklihler , Thermometer und Tropf- 
trichter werden 500 g einer wSfirigen L5sung von Polyvinylamin, 
Polymergehalt 25,2 Gew.-% (s 2927 mmol Vinylamineinheiten) , pH- 
Wert 10, K-Wert 30 (Mw = 10-20000) vorgelegt. Unter kraftigem 
Riihren werden im Verlauf von 30 min. 280 g (= 2057 mmol) Benzoe- 

45 sSur erne thy 1 ester zugetropft. Man fugt 300 g N-Methylpyrrolidon 

dazu und erhitzt das Reaktionsgemisch 8 h auf 90oc. Nach Abkiihlung 
auf Raumtemperatur wird die Losung mit 7,5 g konzentrierter Amei- 
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sensaure auf einen pH-Wert von 7 eingestell t . Man erhalt 1087,5 g 
Copolymer losung. Das resultierende Polymer setzt sich aus 
57,8 mol-% Vinylamin- und 42,2 inol-% N-Vinylbenzamideinheiten zu- 
saimnen. Deinnach warden 60% des eingesetzten Benzoesauremethyl- 
5 esters zu Amidf unktionen umgesetzt. Der Polymergehalt betrSgt 
23,4 Gew.-%. 

Anwendungstechnische Beispiele 

10 Beispiel 10: Condi t oner -Wirkung erf indungsgemfilSer Polymerisate 

Die erf indiingsgemafien Polymere gemafi Beispiel 1 und 2 (Polymer 1 
bzw. 2) warden mit den bekannten Conditioner-Polymeren 3 und 4 
beziiglich ihrer Condi tonearwirkung auf Kopfbaar verglicben. 

15 

Polymer 1: Copolymer aus 66,5 mol-% Vinylamin und 33,5 mol-% 
N-Vinyl-Y-hydroxybuttersSureamid mit einem Molekulargewicbt von 
ca. 500 000. 

20 Polymer 2: Copolymer aus 78,4 mol-% Vinylamin und 21,6 mol-% 

N-Vinyl-Y-^y^^o^^^^^®^^^^^®^^^ mit einem Molekulargewicbt von 
ca. 500 000. 

Polymer 3 (Vergleicb) : Handelsiibliches Copolymerisat aus Acryl- 
25 amid und Diallyldimethylammoniumchlorid mit einem mittleren Mole- 
kulargewicbt von ca. 1 000 000 (Merquat S von Merck Calgon) . 

Polymer 4 (Vergleicb) : Handel sublicbe kationiscbe Hydroxyetbyl- 
cellulose (Celquat H 100 von National Starcb) 

30 

Zur Prufung als Condi tioniermitt el far Haarsbampoos warden die 
genannten Polymere 1 bis 4 in angegebener Menge einem Standard- 
Testsbampoo mit 15,0 Gew.-% Natriumlauryletbersulf at mit 2 bis 3 
Ethylenoxideinbeiten (Texapon NSO von Henkel KG) zugesetzt. An- 

35 band von def inierten Haartressen wurde der EinfluE der Polymeren 
auf die NajSkammbarkeit getestet, Dazu wurden die Haartressen mit 
dem polymerhaltigen Testsbampoo gewascben und gespult und dann 
die Kammkraft gemessen. Als Blindprobe diente eine Haartresse, 
die mit Testsbampoo obne Zusatz bebandelt wurde. Die Ergebnisse 

40 sind in Tabelle 1 aufgefUbrt, 

Die Kammkraf tabnabme errechnet sich nacb folgender Forme 1 : 

Me Ewert x 100 -.ha 

Abnahme [%] = , ^ r - 100 

45 Blandwert 
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Demnach sind hohe KajnmkraftcLbnahmen als positiv zu bewerten. 
Tabelle 1 : . 



Polymer 


Zusatzmenge 
(Gew.-%) 


Kammkr a £ t: abnahme 
(% bezflglich Blindwer-t) 


1 


0,1 


38 


2 


0,1 


30 


3 {Vergleicbs- 
beispiel) 


1,0 


18 


4 (Vergleichs- 
bei spiel ) 


0,1 


25 



xo 



15 



58/hz 



20 



25 



30 



35 



40 
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Pa t en t anspr u che 



1. Polymerisat, dadurch gekennzeichnet / daS es als wesentliche 
Strukturelemente Einheiten der Formel I und/oder II 

I 



45 



-^CH2 ( 



10 O 



(I) 



-^CH2 CH-^ 

n 1 .f 



OH 



(II) 



r3 O O 

lomfaSt, worin 

20 H, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl stelit, 

r2 und unabhangig voneinander wie definiert sind oder 

ausgewahlt sind unter siibstituiertem Alkyl, substi tuier- 
tem Cycloalkyl, sxibstituiertem Aryl oder subs titular tern 
Aralkyl r wobei die Substi tuenten ausgewablt sind unter 

25 OH/ O-Alkyl, O-Aryl, SH, S-Alkyl , S-Aryl , NH2 , NH-Alkyl , 

NH-Aryl, N(Alkyl)2. gegebenenf alls in protonierter Form, 
NCAlkyDjZ-, worin Z fixr den Rest einer anorganiscben 

Oder organischen Saure steht, COOH, COO-Alkyl, CONH2 , 
30 CONH-Alkyl, CON(Alkyl)2* CN und SO3H; und 

die Indices x jeweils vinabhangig voneinander fur eine ganze 

Zahl von 1 bis 20 stehen; 
xind die entsprecbenden Saureadditionssalze davon. 

35 2. Polymerisat nacb Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS es 
ein gewichtsmittleres Molekulargewicbt von etwa 10^ bis etwa 
10^ aufweist. 

3. Polymerisat nach einem der vorhergehenden Ansportiche, dadurch 
40 gekennzeichnet, dafi es 

a) 0,1 bis 100 mol-% Einheiten obiger allgemeiner Formeln I 
und/oder II 

b) . 0 bis 99,9 mol-% Vinyl amine inhei ten der allgemeinen For- 

mel III 



401/96 + 402/96 
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i 



CH2 CH^ (III) 

NHRl 



5 worin die oben angegebenen Bedeutungen besitzt, 

c) 0 bis 99,9 inol~% von a) und b) verschiedener monoethyle- 
nisch \ingesattigter Monomereinheiten; und 

d) 0 bis 5 inol-% Einbeiten von Monomeren mit mindestens zwei 
ethylenisch ungesSttigten Doppelbindungen; 

10 umfafit. 

4. Verfabren zur Herstellung eines Polymerisats , das als wesent- 
liche Struktureleitiente Einheiten der Formel IV imd/oder V 



15 



20 



35 



fCH2 CH-L 4--CH2 9h4- '^--5 

I J <iv) L I J 



R5 



R5 r5 



\xmf aEt , worin 

die obez^ angegebenen Bedeutimgen besitizt, \md 
die Reste R^ unabhSngig voneinander ausgewShlt sind unter 

Alkyl, Cycloalkyl, Aryl und Aral kyl, gegebenenf alls ein- 
25 Oder mehrfach sxxbstituiert mit OH, 0--Alkyl , O-Aryl , SH, 

S-Alkyl , S-Aryl , NH2 , NH-Alkyl , NH-Aryl , N (Alkyl ) 2 , 

gegebenenf alls in protonierter Form, N (Alkyl )'^Z~ , worin 

Z fur den Rest einer anorganischen oder organischen Saure 
30 steht, COOH, COO-Alkyl, CONH2/ CONH-Alkyl, CON (Alkyl) 2, 

CN xrnd SO3H; Oder fur einen Rest der Formel VI 



R2 

' ■ OH (VI) 

X 



4^ 



R3 

stehen, worin R^, r3 und x die oben angegebenen Bedeutxm- 
gen besitzen und R^ und R^ au&erdem unabbangig voneinan- 
der fur OH stehen konnen, 
40 dadurch gekennzeichnet , daS man ein PrSpolymerisat , eritbal- 

tend Vinyl amine inhe it en der Formel III 



-^CH2 CH^ (III) 

45 NHRl 
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worin die oben angegebenen Bedeutungen besitzt, mit einer 
Verbindung der Formel VII 



10 



15 



X 



(VII) 

rs-^ ^or^ 



worin 

r5 die oben angegebenen Bedeutungen besitzt: und 

r€ far Alkyl, Aral3cyl oder Aryl steht, oder 

r5 \ind R^ zusairanen far eine Gruppe der Formel Via 



r2 

-^C^— (Via) 

R3 

stehen. worin , R^ xind x die oben angegebenen Bedeutun- 
gen besitzen, 
umsetzt- 

20 5. Verfah.ren nach Anspruch 4, dadurcli gekennzeichnet , daE man 
das Prapolymerisat mit einer Verbindung der Formel VIII 

^ (VIII) 



25 ^R3 




worin 

r2, r3 xind X die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, und r2 
und R^ auEerdem unabhSngig voneinander far OH stehen konnen, 
umsetzt . 

6. Verfahren nach Ansprucli 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet , dafi 
man ein Prapolymerisat einsetzt, das 

b) 0,1 bis 100 mol~% Vinylamineinheiten der Formel III, 

c) 0 bis 99,9 mol-% von a) verschiedener monoethylenisch 
ungesattigter Monomereinhei ten \md 

d) 0 bis 5 mol-% Einh.eiten von Monomer en mit mindestens zwei 
ethylenisch unges^ttigten Doppelbindungen umfaEt. 

7. verfahren nach Anspruch 4-, 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet , 
dafi die Umsetzung in Gegenwart von Wasser erfolgt. 



8. 

45 



Verwendung eines Polymerisats gemSfi einem der Ansprache 1 bis 
3, wobei R^ und R^ aufierdem unabhangig voneinander far OH ste- 
hen konnen, in kosmetischen Mitteln. 



wo 98/04596 PCT/EP97/D4122 

28 

9 . Verwendung nach Anspruch 8 als Konditionier- oder Ver- 
dickungsmittel . 

10. Verwendimg nacli Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet , 

5 daS das kosmetische Mittel ausgewahlt ist unter haarkosmeti- 

schen Mitteln, Hautpf legemitteln und Mundpf legemitteln. 

11. Verwendung nach Anspruch 9 oder 10 in Haarf estigern, Haar- 
kuren, Lotionen, Emulslonen, Spiilungen, Gelen, Schaumen^ Vor- 

XO \ind Nachbehandlungsmitteln ftir Haarf Srbung und Dauerwelle, 

Haarstylingmitteln mit Pf legeeigenschaf ten, oder Shampoos. 

12. Verwendung nach Anspruch 11 als Konditioniermittel fiir 
Shampoos . . 

X5 , 

13. Kosmetisches Mittel, enthaltend wenigstens ein Polymerisat ^ 
gemafi einem der Anspruche 1 bis 3 , wobei r2 und R.^ aufierdem 
unabhangig voneinander fur OH stehen konnen, in einem kosme- 
tischen TrSger; gegebenenf alls in Korobination mit weiteren 

20 kosmetisch aktiven Substanzen. 
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* Basondara Katagortan von angagabanan Vardrfanttlchungan 
•A" Verdffenllichung, die den allgemeinen Stand dar Tachnik dafiniait. 
abar nicht ais besonders bedeutsam anzusehen tat 

"E" altaras Ookumant. das jedoch erst am Oder nach dam rntemattonalan 
Anmeldadalum vardftentltcht wordan ist 

'L' Ver6ffantlk:hun9» dia geeignat iat, einen Prioritataanspruch zwaifalhaft ar- 
schalnan zu tassan. odar durch dia da» Vardftantnchungsdatum einor 
andarim im Racharchanbartcht genanntan Varotfanllichung balegl warden 
soil odar die aus ainamandaranbasondaren Grund angagaban iai (wia 
ausgafUhn) 

"O" Veroffentllchung. die ak:h auf aina mundllche Offanbanjng, 

eine Banutzung, eine Auastalbng odar andara MaOnahman bezteht 

'V Verdffanttichung. die vor dam Intemattonalen Anmakledatum. aber nach 
dam baanapoichtan Priorltatsdatum veroffanlHcht wordan iat 



T" Spdtara VarOftentiichung. die r>ach demintamationalen Anmektodatum 
odar dam Pnorit^adatum vardttamucht wordan ist und mit der 
AnmakSung nicht koDkliaft. aondarn nur zum Varstdndnia das dar 
Erflndung zugrundoliagendan Prinzips odar dar ihr zugrundaliagandan 
Thaorie angagaban ist 

"X" Ver&ffanttkrhung von besondarar Badaufung; die beanspruchta Erfindung 
kann attain aufgrund diaaar Vardffanttlchung nicht als nau odar auf 
arttndariachar TAtigfcait baruhend batrachtat warden 

'V VarOrrantlk:hung von besondarar Badautung: <fia beanspruchta Erfirxlung 
kann nichi ato auf arflndarischer Tdtlgkait beruhend batrachtat 
werden, wenn die VarOffentltchung mit airier oder mehreren andaren 
Var6ffentlichungar> dieear Katagoria in Verblrulung gabrachl wird urn) 
diaaa Verbindung fOr afnan Fachmarm nahallagand iat 

VanOffantUchung. dia Mltgliad daraalbanPalantfamille isl 
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